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(57) Abstract: The invention concerns a transparent substrate 
whereof part at least of the outer surface has the form of a web 
comprising protuberances, 80 % of them at least, having heights 
ranging between 40 and 250 nm, mean diameters between 1 and 
500 nm, 80 % at least of the distances between two neighbouring 
protuberances ranging between 1 and 500 nm. The invention 
further provides two methods for making said substrates and its 
use in a transport vehicle glazing, for a building, or for an indoor or 
outdoor decorative element, for urban environment or for household 
appliance, in a lenticular screen or microprism substrate, in an 
engraved glass substrate for lamp or display, and in a chemical or 
biochemical microreacton 

(57) Abreg6 : La presente invention a trait a un substrat transparent 
dont une partie au moins de la surface ext£rieur prSsente la g6om6trie 
d'une nappe comportant des excroissances ayant, pour 80% au moins 
d'entre elles, des hauteurs comprises entre 40 et 250nm, des diametres moyens compris entre 1 et 500 nm, 80% au moins des dis- 
tances entre deux excroissances voisines etant comprises entre 1 et 500 nm. L'invention met d* autre part a disposition deux proced£s 
de fabrication de ce substrat ainsi que son application dans un vitrage pour vehicule de transport, pour le batiment, pour un element 
d£coratif d'interieurou d'extdrieur, pour le mobilier urbain ou pour Telectromenager, dans un 6cran lenticulaire ou substrat a micro- 
prismes, dans un substrat en verre grave* pour lampe ou afficheur, ainsi que dans un microreacteur chimique ou biochimique. 
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La presente invention est relative a un substrat transparent pour 
lequel sont recherchees les proprietes optiques les meilleures requises 
pour un vitrage a lTieure actuelle, qu'il s'agisse d'un vitrage pour vehicule 
de transport ou pour batiment En plus de proprietes optiques presentees 

10 au degre le plus eleve, ce substrat est congu pour presenter des proprietes 
additionnelles residant dans la modification du comportement du substrat 
en mouillabilite en un comportement pouvant etre qualifie de super- 
hydrophobe/ oleophobe ou super-hydrophile/oleophile, dans des 
proprietes anti-salissure, anti-reflet, de conduction d'electricite, anti- 

15 statique. 

La propriete dliydrophobie/oleophobie d'un substrat consiste en ce 
que les angles de contact entre un liquide et ce substrat sont eleves, par 
exemple de Tordre de 120° pour Teau. Le liquide a alors tendance a 
s'ecouler aisement, sous forme de gouttes, sur le substrat, par simple 

20 gravite si le substrat est incline ou sous Teffet de forces aerodynamiques 
dans le cas d'un vehicule en mouvement. Ce phenomene est Texpression 
d'un effet anti-pluie. Les gouttes sont, d'autre part, susceptibles 
d'entrainer dans leur ecoulement des poussieres, insectes ou salissures 
plus ou moins grasses de toutes natures dont la presence aurait pour 

25 consequence un aspect inesthetique voire, le cas echeant, une alteration 
de la vision a travers le substrat. Dans cette mesure, le substrat 
hydrophobe/ oleophobe presente egalement une propriete anti-salissure. 

Des agents hydrophobes/ oleophobes connus sont, par exemple, des 
chorosilanes fluores, des alkylsilanes fluores tels que decrits dans la 

30 demande de brevet EP-A1-0 675 087. lis sont appliques de maniere 
connue selon des modes de depot classiques avec ou sans chauffage. 

Au contraire, la propriete dTiydrophilie/oleophilie d'un substrat se 
manifeste par de faibles angles de contact entre un liquide et ce substrat, 
par exemple compris entre 0 et 5° et de preference tres inferieurs a 5° 
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pour Teau sur du verre propre. Cette propriete favorise la formation de 
films liquides fins transparents, au detriment de celle de buee, ou de givre 
constitues de minuscules gouttelettes nuisant a la yisibilite a travers un 
substrat transparent. Ces effets anti-buee et anti-givre observes sur un 
5 substrat hydrophile/ oleophile sont bien connus. 

De nombreux agents hydrophiles, notamment hydroxyles, tels que 
des poly((meth)acrylates dTiydroxyalkyle) sont utilises a cette fin, de 
maniere connue, pour des substrats transparents. Certains composes, 
dits photocatalytiques, tels que Ti02, sont d'autre part utilises, 

10 notamment en association avec des substrats verriers, non seulement 
pour leur caractere hydrophile apres exposition a la lumiere, mais aussi 
pour leur aptitude a degrader, par un processus d'oxydation radicalaire, 
les salissures d'origine organique ; les proprietes hydrophile/ oleophile et 
anti-salissure sont alors obtenues simultanement. II est connu de deposer 

15 des revetements a propriete photocatalytique comprenant Ti02 a partir 
d'au moins un precurseur de titane, le cas echeant en solution, par 
pyrolyse en phase liquide, par une technique sol-gel ou encore par 
pyrolyse en phase vapeur. 

Conformement a ce qui precede, la propriete 

20 dTiydrophobie/oleophobie s'apprecie quantitativement par la mesure de 
Tangle de contact forme, le plus souvent, par une goutte d'eau, sur un 
substrat donne. A defaut d'indication supplementaire, cet angle de contact 
est mesure pour un substrat horizontal. En realite, comme deja 
mentionne ci-dessus, c'est le comportement de gouttes de liquide en 

25 dynamique qui est vise par le fait de conferer une hydrophobic a un 
substrat. Ceci vaut aussi bien pour des substrats statiques sensiblement 
verticaux tels que les vitrages exterieurs de batiments, les vitrages de 
douche que pour les vitrages de vehicules de transport. Or, dans le cas 
d'une goutte de liquide sur un substrat incline par rapport a lTiorizontale, 

30 on observe deux angles de contact differents : Tangle d'avancee et Tangle 
de reculee, determines a Tavant, respectivement a Tarriere de la goutte, 
par rapport au sens de son deplacement Ces angles sont des valeurs 
atteintes a la limite du decrochement de la goutte. On appelle hysterese la 
difference entre Tangle d'avancee et Tangle de reculee. Une goutte d'eau 
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presentant une hysterese elevee ou un angle de reculee faible aura du mal 
a s'ecouler sur un substrat. Ainsi, on comprend aisement qu'une 
hydrophobic efficace est conditionnee a la fois par un angle d'avancee 
eleve et une hysterese faible. Enfin, de maniere connue, la taille de la 
5 goutte influe sur les angles d'avancee et de reculee. 

I/invention met a present a disposition un substrat transparent apte 
a exacerber le caractere hydrophobe/ oleophobe ou hydrophile/oleophile 
intrinseque du materiau du substrat, susceptible d'etre obtenu dans 
d'excellentes conditions industrielles, notamment en continu, a toutes 

10 dimensions de vitrages demandes et utilises par le public, et presentant 
des proprietes optiques au meilleur niveau de celles des vitrages actuels. 
Ce substrat peut etre, selon les cas, superhydrophobe/ oleophobe 
(caracterise a titre indicatif par un angle d'avancee minimum de 160° et 
un angle de reculee minimum de 120° pour une goutte d'eau) ou 

15 superhydrophile/oleophile (angle de contact inferieur a 5°, se rapprochant 
de 0° pour Teau). II peut etre egalement rendu simplement 
hydrophobe/ oleophobe ou hydrophile/oleophile de maniere parfaitement 
controlee. A titre d'exemples pourront etre obtenus selon Tinvention des 
substrats hydrophobes/ oleophobes ayant pour une goutte d'eau des 

20 angles d' avancee/ reculee de 160°/ 1 10°, 140°/ 130°... (angles mesures par 
croissance et decroissance de goutte a la pipette). 

Lorsque le substrat est hydrophile/oleophile et photocatalytique, 
Texacerbation du caractere hydrophile/oleophile va de pair avec celle du 
caractere antisalissure. 

25 A cet effet, Tinvention a pour objet un substrat dont une partie au 

moins de la surface exterieure presente la geometrie d'une nappe 
comportant des excroissances ayant, pour 80% au moins d'entre elles, des 
hauteurs comprises entre 40 et 250 nm, des diametres moyens compris 
entre 1 et 500 nm, 80% au moins des distances entre deux excroissances 

30 voisines etant comprises entre 1 et 500 nm. 

Bien que la transparence du substrat permette d'apprecier des 
avantages specifiques lies a ses qualites optiques, le substrat de 
Tinvention peut egalement n'etre pas transparent. 

Le minimum de 80% fixe selon Tinvention n'est pas absolument 
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imperatif et dans certains cas ce minimum pourrait etre inferieur a 80%, 
par exemple de Tordre de 70%. Cependant un tel abaissement se fait au 
detriment des qualites optiques de sorte que dans la realite ce sera la 
quasi-totalite des excroissances, notamment au moins 90%, de preference 
5 au moins 95% des excroissances qui satisferont les criteres requis. 

L'invention permet done d'obtenir par un procede industriellement 
avantageux a maints egards comme nous le verrons dans la suite un 
substrat transparent superhydrophobe/oleophobe ou 

superhydrophile/oleophile pour toutes formes et dimensions de vitrages 
10 actuellement demandes, avec les meilleures qualites optiques requises 
pour des vitrages. Des substrats realises selon Tinvention ont de plus 
presente de remarquables durabilite et resistance a Tabrasion et I'erosion. 

De plus, grace a Tinvention, des fonctions supplementaires telles 
que anti-reflet, conduction d'electricite, anti-statique peuvent etre 
15 conferees au substrat selon un procede de fabrication tout aussi 
avantageux. 

Selon d'autres caracteristiques de Tinvention : 

- 80% au moins des excroissances ont des hauteurs au moins egales 
a 60 nm, en particulier au moins egales a 80 nm ; 

20 - 80% au moins des excroissances ont des hauteurs au plus egales 

a 190 nm, en particulier au plus egales a 170 nm ; 

- 80% au moins des excroissances constituent sensiblement des 
, cones ou troncs de cones droits d'axes perpendiculaires au plan principal 

du substrat et de demi-angles au sommet compris entre 0 et 60°, en 
25 particulier entre 0 et 30°, cette definition designant egalement, dans le cas 
limite, des cylindres ; 

- au moins 80% des excroissances ont des diametres moyens de 40 
a 380 nm, ce diametre moyen pouvant par exemple etre considere comme 
celui du tronc de cone a mi-hauteur. 

30 Bien entendu de nombreuses excroissances selon Tinvention ont des 

geometries s'ecartant plus ou moins de celles d\m cone, tronc de cone ou 
cylindre qui ne constituent que des approximations de formes 
frequemment obtenues. Sont a mentionner de plus, des excroissances en 
colonnes perpendiculaires au plan principal du substrat, de sections 
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regulieres ou irregulieres, mais definies par deux axes ortogonaux 
correspondant a une plus grande, respectivement une plus petite 
dimensions toutes deux comprises dans le domaine de 1 a 500 nm, c'est- 
a-dire le domaine des diametres moyens definis conformement a 
5 Tinvention. On peut citer un rapport de ladite plus grande a ladite plus 
petite dimension compris avantageusement entre 1 et 4. 

Font aussi partie de Tinvention des substrats dont les 
excroissances, de sections en general differentes les unes des autres, 
comprennent des excroissances a section ayant une peripheric 
1 0 partiellemen t concave . 

L'invention englobe d'autre part des substrats dans lesquels les 
excroissances de geometries sus-mentionnees ont ete formees en negatif, 
c'est-a-dire en creux. Citons a cet egard des cavites de diametres compris 
entre 0,1 et 500 nm dans le cas d'un substrat applicable comme 
15 microreacteur chimique ou biochimique. 

Selon des modes de realisation preferes, la geometrie requise d'une 
partie au moins de la surface exterieure du substrat est donnee par une 
couche en un materiau contenant un ou plusieurs produits d'oxydation 
ou de nitruration tels que Si02, Si3N4, A1N, AI2O3, SnC>2, ZnOx avec x > 0, 
20 et/ou formee par une technique sous vide, notamment par pulverisation 
cathodique assistee par champ magnetique, magnetron plasma, CVD 
plasma, CVD atmospherique, pyrolyse de poudre et de liquide, par un 
precede de polymerisation et/ou reticulation, par une technique du type 
sol-gel. 

25 Ces composes et procedes sont en effet bien adaptes a la formation 

de la couche de depart dans laquelle sont formees les excroissances 
definies ci-dessus, en vue d'obtenir un produit de qualite optique elevee, 

Cette couche donnant la geometrie voulue a la surface exterieure du 
substrat peut etre elle-meme exterieure, ou bien recouverte d*un 

30 revetement n'en modifiant quasiment pas la geometrie de surface, tel 
qu'un revetement fonctionnel, hydrophobe ou autre, monomoleculaire de 
quelques nanometres d-epaisseur. Le substrat de Tinvention peut etre 
exclusivement compose de cette couche munie le cas echeant de son 
revetement monomoleculaire, ou de celle-ci feuilletee avec une feuille de 
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verre ou de matiere plastique transparente sous-jacente, avec 
interposition eventuelle d'une couche electroconductrice. Peut etre 
employe un verre sodocalcique, notamment un verre flotte tel qu'utilise 
pour vehicules de transport, pour le batiment ou autre application de 
5 verre plat, ou un verre de type bouteille ou flacon, un borosilicate du type 
pyrex, un verre au phosphate utilisable comme prothese ou verre optique, 
un verre au plomb (cristal), un aluminosilicate tel qu'une vitroceramique, 
ou un materiau solide amorphe exempt de silice. Conviennent toutes 
matieres plastiques transparentes parmi lesquelles peuvent etre citees les 
10 polyvinylbutyral, polyurethane, polycarbonate, polymethacrylate de 
methyle, resine ionomere, etc. sous reserve de leur compatibilite avec les 
conditions operatoires (temperature, pression...) des etapes successives de 
formation du substrat. D 'autre part plusieurs feuilles de verre et/ou de 
matiere plastique peuvent etre feuilletees dans le substrat de l'invention : 

15 par exemple deux feuilles de verre reliees Tune a Tautre par une couche 
adhesive intercalate de polyvinylbutyral, une feuille de verre et une feuille 
de polyurethane a proprietes d 'absorption d'energie... 

L'interet d'une interposition d'une couche electroconductrice entre 
la feuille de verre ou de matiere plastique et la couche a excroissances est 

20 explique ci-dessous en relation avec Tun des modes de fabrication du 
substrat de rinvention. Comme exemples pour cette couche 
electroconductrice, on mentionne des oxydes metalliques sous- 
stoechiometriques et/ou dopes connus de la demande FR-2 695 117, en 
particulier Toxyde d'indium dope a Tetain (ITO), Toxyde de zinc dope a 

25 rindium (ZnO:In), au fluor (ZnO:F), a raluminium (ZnO:Al) ou a retain 
(ZnO:Sn) et Toxyde detain dope au fluor (Sn02:F) ou a rantimoine 
(tetravalent ou pentavalent) (Sn02:Sb). En plus de leurs proprietes de 
conduction de Telectricite, ces materiaux sont decrits comme presentant 
des proprietes de reflexion dans Tinfrarouge, notamment de basse- 

30 emissivite. 

A cet egard, toute association connue de couches fonctionnelles du 
type bas-emissive, anti-solaire, anti-reflets, de decoration (matee a Tacide, 
serigraphiee, laquee, emaillee, texturee par laminage entre des rouleaux 
ou par d'autres procedes equivalents) avec le substrat dans un vitrage 
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monolithique ou feuillete est englobee dans Tinvention. On cite a titre 
d'exemple : 

- une couche reflechissante deposee sur feuille de PET elle-meme 
noyee dans Tadhesif intercalate de PVB dans un pare-brise feuillete, 

5 - un vitrage multiple ou feuillete comportant une couche mince de 

controle solaire (par exemple du type commercialise par la societe SAINT- 
GOBAIN GLASS sous l'une des marques STARELIO, COOL-LITE) en face 2 
et un substrat a excroissances de Tinvention en face interieure du vitrage 
multiple, en contact avec Tatmosphere de Tenceinte protegee, 

10 - ou encore un double vitrage dont la feuille de verre exterieure est 

une glace claire vendue sous la marque PLANILUX par la societe SAINT- 
GOBAIN GLASS, qui a une face exterieure avec excroissances selon 
Tinvention et une face interieure, en regard de la lame d'air, munie d'une 
couche mince de Sn02:F deposee par CVD (produit commercialise sous les 

15 marques EKO et EKO PLUS par la societe SAINT-GOBAIN GLASS) ou 
dime couche a l'argent deposee par pulverisation cathodique sous vide 
(produit commercialise par la societe SAINT-GOBAIN GLASS sous la 
marque PLANITHERM), chacune de ces couches presentant une forte 
reflexion dans le domaine du rayonnement infrarouge de grande longueur 

20 d'onde (faible emissivite) ce qui diminue fortement les deperditions 
thermiques et confere au double vitrage une isolation thermique renforcee 
pour une transmission lumineuse elevee, 

- couche texturee (face 1)/Planilux/ couche antisolaire : COOL-LITE, 
STARELIO (face 2), 

25 - couche texturee (face l)/Planilux/air de gaz rares/couche bas- 

emissive SnOarF (EKO) ou a l'argent (PLANITHERM) 
(face 3) / Planilux/ couche texturee / Planilux/ couches reflechissantes 
(miroir : le substrat est toujours transparent, c'est la couche qui est 
reflechissante), 

30 - texturation/ verre/ serigraphie (SERALIT, marque deposee par la 

societe SAINT-GOBAIN GLASS). 

Le substrat de Tinvention est susceptible d'atteindre une qualite 
optique remarquable. II presente ainsi avantageusement une transmission 
lumineuse au moins egale a 80%, en particulier au moins egale a 85%, 
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tout particulierement au moins egale a 90% et un voile au plus egal a 5%, 
en particulier au plus egal a 2% et tout particulierement au plus egal a 
1%. 

Selon une des variantes principales de l'invention, le substrat est 
5 hydrophobe/ oleophobe. De maniere connue la creation d'irregularites sur 
une surface en accroit le caractere hydrophobe ou hydrophile. Comme 
indique ci-dessus, un choix approprie de geometrie des excroissances 
» permet de controler ce caractere hydrophobe. On transforme par exemple 
une surface plane caracterisee par des angles d'avancee/reculee de 
10 100°/80° en une surface a excroissances d'angles 160°/ 120°. 

Dans ce cas, le substrat est constitue, a sa surface exterieure, au 
moins en partie : 

a) de composes obtenus notamment par une technique sous vide, par 
evaporation, pulverisation, sol-gel, CVD ou similaires; 
15 b) de silicones ; et/ou 

c) de composes repondant aux formules : 

F3C(CF2)m(CH2)nSiX3-p (I) 

Rp 

et R P 'SiX4- P ' (II) 
20 dans lesquelles : 

- m = 0 a 15 ; 

- n = 1 a 5 ; 

» p = 0, 1 ou 2 ; 

- R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie ou un atome dTiydrogene ; 

25 - X est un groupe hydrolysable tel qu'un groupe halogeno, alkoxy, acetoxy, 
acyloxy, amino, NCO ; 

- p'= 0, 1, 2 ou 3, 

Les techniques d'obtention susmentionnees sont avantageuses en ce 
qu'elles permettent d'incorporer les composes hydrophobes dans une 
30 couche qui ne serait pas hydrophobe sans cette incorporation. On peut 
done a cette fin utiliser un precurseur supplementaire en vue d'obtenir un 
composite organique/inorganique. II est cependant tout aussi possible de 
ne mettre en oeuvre qu'un seul precurseur apte a conferer la propriete 
dliydrophobie. 
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On cite a titre d 'exemple la mise en oeuvre d*un precede de type CVD 
plasma, a partir de Tun au moins des precurseurs choisis parmi : 

- un silane tel que tetramethylsilane, hexamethyldisilane, un 
alkoxysilane, par exemple un alkoxytrialkylsilane, dans lequel le groupe 

5 alkyle est un groupe methyle, ethyle, propyle, isopropyle, le groupe 
methyle etant prefere ; 

- un silane fluore, notamment un perfluoroalkylalkyltrialkoxysilane 
ou un perfluoroalkylalkyltrihalogenosilane ; 

- un siloxane tel quTiexamethyldisiloxane ; 
10 - un silazane tel quTiexamethyldisilazane . 

En employant par exemple ITiexamethyldisiloxane on obtient une 
couche a surface plane, c'est-a-dire avant formation des excroissances, 
d'angle de contact statique pour une goutte d'eau de 105°. 

Cette surface exterieure du substrat, constituee au moins en partie 

15 d'un ou plusieurs des composes precites, consiste soit en la couche 
donnant la geometrie requise a excroissances decrite precedemment, soit 
en un revetement applique sur cette couche, suffisamment fin pour ne pas 
en modifier sensiblement la geometrie. Comme evoque ci-dessus, il peut 
s'agir d'un film monomoleculaire greffe. 

20 Selon une autre variante, le substrat est hydrophile/oleophile par le 

fait qu'il comprend un agent approprie. Comme agent 
hydrophile/oleophile on peut citer, en tant que produit final ou 
precurseur, les polyacide (meth)acrylique tel quel ou au moins 
partiellement salifie au sodium, potassium, cesium..., tensioactifs non 

25 ioniques, esters de cellulose tels quTiydroxypropylcellulose, derives de 
chitosan et de chitine, polymethacrylates, poly(alcools vinyliques) et 
poly(acetate de vinyle), pol^yrrole, polyaniline, polyaciylamide, poly(N,N- 
dimethylacrylamide) , poly (N-isopropylacrylamide) , polyethyleneglycol, 
polypropyleneglycol, polyoxyethylene a fonctions hydroxy ou methoxy 

30 terminales, chlorhydrate de polyallylamine, polysaccharide, dextrans 
(ramifies), pullulan (polysaccharide lineaire), polyacide 
styrenecarbo^lique et sel de celui-ci, polyacide styrenesulfonique, 
polystyrenesulfonate de sodium, pol^inylbulyral, polyiodure de 2-vinyl-N- 
methyl-pyridinium, polyiodure de 4-vinyl-N-methyl-pyridinium, poly(2- 
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vinyl-pyridine), polybromure de 2-vinyl-pyridinium, polyvinylpyrrolidone, 
copolymeres obtenus a partir de monomeres de depart de differents 
polymeres precites, et notamment copolymeres sequences, certains 
composes du titane tels que tetraisopropyle de titane ou tetraisobutyle de 
5 titane, eventuellement stabilise, par exemple par acetylacetonate, 
tetrachlorure de titane... 

De meme que les agents hydrophobes/ oleophobes, les agents 
hydrophiles/oleophiles peuvent etre notamment incorpores dans la 
couche constituant les excroissances elle-meme, ou etre appliques sur 
10 cette couche en un film fin. 

Les proprietes dTiydrophobie et dTiydrophilie se contrariant Tune 
Tautre, le substrat de l'invention ne comprend en general qu'un ou 
plusieurs agents hydrophobes/ oleophobes ou un ou plusieurs agents 
hydrophiles/oleophiles. Cependant l'invention autorise la coexistence des 
15 deux types d 'agents, notamment dans une variante dans laquelle la 
surface exterieure dti substrat comprend des excroissances hydrophobes 
et un niveau bas entre les excroissances qui est hydrophile (on 
comprendra ci-dessous comment le procede de fabrication du substrat de 
l'invention permet la realisation aisee d*un tel produit). Dans cette 
20 variante, la majeure partie d'un liquide entrant en contact avec le substrat 
s'ecoule sur les excroissances hydrophobes, et seule une infime partie de 
ce liquide entre en contact avec le niveau bas hydrophile et y forme un 
film uniforme transparent. 

Avantageusement, le substrat de Tinvention presente des proprietes 
25 anti-salissure. Celles-ci peuvent resulter partiellement, comme il a ete vu 
ci-dessus, des proprietes (super-)hydrophobe/oleophobe ou (super-) 
hydrophile /oleophile. Ces proprietes peuvent egalement etre liees 
directement a la nature de certains constituants du substrat . Ainsi 
comme deja mentionne, parmi les agents hydrophiles/oleophiles, certains 
30 composes du titane, par exemple Ti02, ont Taptitude de decomposer par 
voie photocatalytique les residus organiques. 

L'invention apporte un progres consequent dans le controle de 
Tevacuation des liquides sur le substrat, de la suppression de gouttelettes, 
buee, givre formes a partir du liquide residuel, c'est-a-dire non evacue, de 
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la degradation de salissure contenue dans ce liquide residuel, de sorte que 
le substrat peut etre maintenu propre en 1'absence de tout nettoyage. 

Selon un mode de realisation prefere, le substrat de l'invention 
presente des proprietes anti-reflet. De maniere classique, un substrat 
5 anti-reflet est obtenu en associant une premiere couche mince exterieure, 
c'est-a-dire en contact avec 1'atmosphere, d'indice de refraction 
relativement faible, avec une seconde couche mince immediatement sous 
la premiere et d'indice de refraction plus eleve puis eventuellement avec 
d'autres couches d'indices alternativement faibles et forts. Conformement 

10 a la presente invention la confection d'excroissances permet de controler 
la fraction solide par rapport a la fraction d'air. Ainsi dans l'epaisseur 
correspondante du substrat, l'indice de refraction est une fonction de 
l'indice du materiau et de l'indice de 1'air, egal a 1 c'est-a-dire minimal. 
Cet indice est inferieur a celui qu'aurait une couche pleine du meme 

15 materiau et peut etre abaisse en tendant vers 1, par le fait que Ton 
diminue la fraction solide, de maniere controlee . 

Un effet anti-reflet resulte done du fait que la couche externe 
comporte une fraction exterieure correspondant aux excroissances et une 
fraction interieure pleine. Selon une autre variante, la couche externe ne 

20 comporte pas une telle fraction interieure pleine. Alternativement ou de 
fagon complementaire, les proprietes anti-reflet peuvent resulter d'un 
traitement sous la forme d'un empilement de couches minces 
interferentielles, consistant en general en une alternance de couches a 
base de materiau dielectrique a forts et faibles indices de refraction ou 

25 sous la forme d'une couche presentant un gradient d'indice de refraction 
dans son epaisseur, comme decrit dans le document EP-1 013 622. Un tel 
revetement depose sur un substrat transparent a pour fonction d'en 
diminuer la reflexion lumineuse, done d'en augmenter la transmission 
lumineuse. II est souligne que de tels empilements ou couches sont 

30 susceptibles d'etre formes notamment par des techniques sous vide du 
type CVD plasma, CVD non assistee par un plasma, pulverisation 
cathodique notamment assistee par un champ magnetique, pulverisation 
reactive, c'est-a-dire des techniques qui peuvent facilement etre integrees 
dans un procede en continu avec celles de formation des excroissances, 
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developpees dans la suite. 

En face exterieure d'un pare-brise automobile, l'effet anti-reflet a 
pour consequence l'amelioration du confort visuel du conducteur et des 
passagers. 

5 Conformement a un mode de realisation interessant, le substrat est 

conducteur d'electricite. Tel peut etre le cas d'une couche constitutive du 
substrat, en contact ou non avec l'atmosphere ambiante, ou de la totalite 
du substrat. Des exemples de materiaux utilises sont les oxydes 
metalliques sous-stoechiometriques et/ou dopes cites precedemment. 

10 L'aptitude du substrat a conduire l'electricite vise ici la fonction 
antistatique, c'est-a-dire la capacite de dissiper les charges 
electrostatiques et a en eviter l'accumulation localement, ainsi que la 
constitution de films chauffants, notamment pour le desembuage et le 
degivrage de vitrages. D'aUtres materiaux conducteurs d'electricite 

15 utilisables sont un materiau comprenant par exemple SiH4 ou CH4 comme 
precurseur afin de former des liaisons metalliques du type Si-Si ou C-C ou 
des sels metalliques tels qu'acetylacetonate de cuivre. L'interet d'eviter les 
accumulations locales de charges electrostatiques apparait dans des 
applications telles que pare-brise d'avion, dans lequel il importe au 

20 contraire d'evacuer ces charges par conduction. Des accumulations de 
charges constitueraient en effet une source de craquelement et 
destruction d'eventuelles couches fonctionnelles empilees, ainsi que de la 
structure meme du substrat, notamment lorsqu'il est feuillete. 

Un autre objet de l'invention reside dans un procede de gravure 

25 d'une couche, d'un verre, de silice (quartz) ou d'un substrat polymere, par 
un plasma reactif a travers un masque en un materiau et de dimensions 
adaptes, de maniere a y former les excroissances telles que definies ci- 
dessus. 

On s'est en effet apercu de maniere surprenante, et sans que les 
30 raisons en soient encore bien connues, que la gravure n'avait quasiment 
pas lieu en l'absence de masque, dans le cas ou c'est un verre que Ton 
entend graver. 

En plus des avantages procures par ce procede qui resident dans les 
qualites des produits obtenus telles que superhydrophobie, 
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superhydrophilie, proprieties optiques dans le cas d'un substrat 
transparent, durability, sur de grandes surfaces, ce procede semble 
actuellement prometteur car il peut etre realise par des techniques 
notamment sous vide qui permettent d'effectuer des traitements du 
5 substrat en vue notamment de Pequiper de fonctions toujours plus 
nombreuses requises pour les vitrages, en continu et au moyen d'un seul 
appareillage. Un mode de gravure adequat est la gravure ionique reactive. 

La couche a graver (ce qui, dans la suite, designe aussi bien la 
couche, le verre, la silice ou le substrat polymere a graver) peut etre 
10 transparente ou non ; dans ce dernier cas elle peut dans certains cas etre 
transformee ensuite en couche transparente (par exemple oxydation de Ti 
ou Al en HO2 ou AI2O3 transparent). 

Selon des caracteristiques avantageuses du procede : 

- le masque est en un materiau conducteur d'electricite, tel qu'un 
15 metal, notamment un metal noble du type Au, Ag, Pt, Pd, un alliage 

metallique, un oxyde conducteur tel qu'obtenu par dopage, notamment 
Sn02:F, Sn02:In et similaires, une ceramique ou un polymere ; 

- le masque est utilise en contact avec la couche a graver ; 
mentionnons a cet egard un mode de formation du masque du type jet 

20 d'encre, entre autres nombreuses possibilites ; 

- au contraire, le masque est utilise sans contact avec la couche a 
graver ; le masque peut par exemple consister en une grille metallique 
positionnee parallelement et a faible distance de cette derniere ; 

- ledit masque est utilise a 1'etat supporte par une feuille, notamment 
25 en matiere plastique, ce qui est particulierement pratique, le masque etant 

notamment obtenu a partir d'un produit en rouleaux ; dans ce mode de 
realisation, de bons resultats peuvent etre obtenus, que le masque soit 
situe sur la face de ladite feuille orientee vers la couche a graver, ou sur 
son autre face. 

30 Pour obtenir le substrat de Tinvention par ce procede, la gravure est 

anisotrope et orientee suivant la normale au substrat. Pour ce faire, cinq 
variantes sont preconisees. 

Selon la premiere, la couche a graver est stratifiee a une couche 
conductrice d'electricite sous-jacente, qui est polarisee avec un generateur 
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de radiofrequences pendant la gravure. La nature de la couche 
conductrice d'electricite a ete precisee ci-dessus. 

Selon la seconde variante, le substrat est place sur un support 
conducteur d'electricite relie a un generateur de radiofrequences pendant 
5 la gravure. 

Conformement aux trois autres variantes : 

- la couche a graver est elle-meme conductrice d'electricite ; il s'agit 
par exemple de Sn02:F ou d'une couche metallique telle que Ti ou Al qui 
sera eventuellement, apres gravure, oxydee en TiCte ou AI2O3 transparent ; 

10 - la couche a graver est feuilletee a une feuille de verre conducteur 

d'electricite ; 

- la couche a graver est feuilletee a une feuille de verre munie sur sa 
face opposee d'une couche conductrice d'electricite telle que Sn02:F. 

Selon d'autres caracteristiques du procede : 
15 - on utilise Tun ou plusieurs des gaz plasmagenes CF4, C3F2, SF6, 

C2F4, CHF3 pour effectuer la gravure; 

- le masque est constitue de nodules comprenant Tun au moins des 
elements Ag, Au, Pd, Pt, Cu, Al, Zn, Sn, Sb, Ti, Zr, W, Mb, Ta, Ir. Une 
couche de l*un ou plusieurs de ces elements est aisement soumise a un 

20 demouillage pour obtenir les nodules dans d'excellentes conditions de 
reproductibilite, aux dimensions requises comparables a inferieures aux 
longueurs d'onde de la lumiere visible afin de minimiser le flou, sur des 
surfaces de relativement grandes tailles (telles que superieures a 1 m 2 ) et 
avec une vitesse de mise au point rapide ; 

25 - le procede comprend une etape consistant a eliminer ou 

transformer en composes transparents la fraction dudit masque constitue 
de nodules subsistant apres avoir effectue la gravure. II est precise que les 
nodules metalliques pouvant egalement etre attaques pendant la gravure, 
il n'en reste pas toujours a la fin de celle-ci. Un procede d'elimination peut 

30 consister, dans le cas de nodules en Ag par exemple, a plonger les 
substrats graves dans une solution aqueuse acide, par exemple de HNO3. 
On peut egalement envisager une elimination mecanique, notamment a 
Taide d'une brosse. Un exemple de transformation en composes 
transparents est Toxydation d'Al en AI2O3 par passage d'une flamme sur le 
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substrat grave ; 

- le precede comprend une etape consistant a former un revetement 
sur le substrat apres avoir effectue la gravure puis, le cas echeant, elimine 
ou transforme la fraction dudit masque subsistant apres avoir effectue la 
5 gravure. Un exemple en est le greffage sous vide d*une couche 
monomoleculaire d'un agent hydrophobe ou hydrophile. 

Selon un second precede de fabrication du substrat transparent 
decrit precedemment, on forme des nodules aux dimensions et geometrie 
requises pour lesdites excroissances, on les rend transparents si 
10 necessaire et on forme un revetement tel que le greffage sous vide d'une 
couche monomoleculaire fonctionnelle. 

[/invention a d'autre part pour objet un vitrage comprenant le 
substrat decrit precedemment, ce vitrage etant destine a un vehicule de 
transport terrestre, maritime ou aerien, en particulier a une automobile, 
15 au batiment (fenetre, porte, element de mobilier sanitaire ou autre tel que 
cabine de douche, table, tablette...), a un element decoratif d'interieur tel 
qu*un aquarium ou d'exterieur, au mobilier urbain (abribus...), a 
Telectromenager (porte de four, tablette de refrigerateur...). En dehors des 
elements de cadre ou de chassis un tel vitrage peut etre essentiellement 
20 constitue d'un substrat selon Tinvention, ou comporter un ou plusieurs 
tels substrats associes a une ou plusieLirs feuilles de verre ou de matiere 
plastique ou structures transparentes feuilletees en un vitrage multiple 
dans lequel tous les constituants sont separes deux a deux par une lame 
d'air ou similaire. 

25 D'autres objets et applications avantageux de Tinvention sont : 

- un ecran lenticulaire ou un substrat a microprismes obtenus selon 
Tun des precedes decrits ci-dessus comportant des irregularites de surface 
de dimensions dans le plan principal dans la gamme de 1 \im a 1 mm ; 
citons des rangees regulieres et jointives en excroissance, de 8 a 14 \xm de 

30 hauteur, de 300 a 400 ^m de pas (distance crete a crete entre deux 
rangees voisines), formees en vue d'obtenir un systeme d'affichage en trois 
dimensions ; 

- un substrat en verre grave pour lampe ou afficheur obtenu selon Tun 
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des procedes decrits ci-dessus comportant des irregularities de surface de 
dimensions dans le plan principal dans la gamme de 0,1 a 10 \xm ; 

- Implication d'un substrat selon Tinvention presentant des cavites de 
diametres compris entre 0,1 et 500 nm comme microreacteurs chimiques 
5 ou biochimiques. 

L'invention est maintenant decrite a la lumiere d*un exemple de 
realisation. 

EXEMPLE 1 

Une feuille de verre clair flotte de 0,7 mm d'epaisseur vendue sous 
10 l'appellation commerciale « Planilux » par la Societe SAINT-GOBAIN GLASS 
France a ete munie d'un revetement d'oxyde d'indium dope a Tetain (ITO) 
de 110 nm d'epaisseur selon une technique quelconque de depot connue a 
cet effet, puis d'une couche de Si02 de 100 nm d'epaisseur par toute 
technique appropriee (magnetron plasma, pyrolyse, CVD plasma, sol- 
15 gel...). 

Une couche d'Ag de 15 nm d'epaisseur est deposee sous vide par 
pulverisation magnetron. II est ensuite procede au demouillage de cette 
couche d'Ag par traitement thermique a 300°C sous un vide de 9 mTorr 
pendant 30 min. Des nodules d'Ag sont ainsi formes sur la couche de 
20 Si02. 

On soumet le substrat ainsi obtenu a une gravure ionique reactive 
dans les conditions operatoires suivantes. La cathode est alimentee en 
courant continu, la sous-couche conductrice dlTO etant polarisee en 
etant reliee a un generateur de radiofrequences regie sur 13,56 MHz. On 

25 utilise SF6 comme gaz plasmagene et une pression de 75 mTorr. La 
puissance est de 0,106 W/cm 2 et la duree du traitement de 250 s. 

Une immersion pendant une nuit dans une solution aqueuse 1 
molaire de HN03 a temperature ambiante a pour effet d'eliminer la 
fraction des nodules d'Ag qui n'avait pas ete attaquee a Tetape precedente 

30 de gravure. 

Le substrat obtenu vu sous un angle de 15° avec un grossissement 
de 50000 au microscope electronique a balayage est represente sur la 
figure unique en annexe. II est observe une formation d'excroissances dont 
80% au moins ont des hauteurs comprises entre 70 et 200 nm , des 
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diametres moyens compris entre 50 et 400 nm, 80% au moins des 
distances entre deux excroissances voisines etant comprises entre 1 et 
500 nm. Ces excroissances peuvent etre definies comme des troncs de 
cone droits d'axes perpendiculaires au plan principal du substrat et de 
5 demi-angles au sommet faibles, inferieurs a 20°. 

On greffe sous vide en phase vapeur sur ce substrat une 
monocouche de perfluorooctylethyltrichlorosilane CioFi7H4SiCl3. 

Les angles d'avancee et de reculee mesures par croissance, 
respectivement decroissance d'une goutte d'eau au moyen d'une pipette 
10 sont de 165°, respectivement 122° , correspondant a un comportement 
superhydrophobe . 

On mesure de plus une transmission lumineuse de 92,8% et un 
voile inferieur a 4 % au moyen d'un appareil Hazegard XL 21 1. 

EXEMPLE 2 

15 Une feuille de verre differant de celle de Texemple precedant en ce 

qu'elle ne comporte hi revetement ITO, ni couche de Si02, est soumise au 
meme demouillage d'argent que precedemment, puis aux operations 
ulterieures decrites dans Texemple precedent, en etant simplement posee 
sur un support conducteur d'electricite relie au meme generateur de 

20 radiofrequences, toutes autres conditions etant egales par ailleurs. 

Les excroissances cylindriques (axes perpendiculaires au plan de la 
feuille) formees sont caracterisees dans leur quasi-totalite par une 
hauteur d'environ 100 nm, un diametre de 80 a 100 nm, et une distance 
entre les axes de deux cylindres voisins comprise entre 130 et 150 nm. 

25 La vitesse de gravure mesuree perpendiculairement a la surface du 

substrat est de 5 a 8 nm/min ; en Tabsence du masque constitue par les 
nodules d 'argent, cette vitesse est nulle. 

Ainsi Tinvention permet-elle de conjuguer sur un substrat de grande 
taille une fonctionnalite de tension superficielle, une qualite optique 

30 remarquables et une possibilite d'apporter des fonctions supplementaires, 
dans d'excellentes conditions de mise en oeuvre industrielle, notamment 
dans de nombreux cas en effectuant les differents traitements en continu 
dans un seul appareillage. 
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REVINDICATIONS 

1. Substrat dont une partie au raoins de la surface exterieure 
presente la geometrie d'une nappe comportant des excroissances ayant, 
pour 80% au moins d'entre elles, des hauteurs comprises entre 40 et 250 

5 nm, des diametres moyens compris entre 1 et 500 nm , 80% au moins des 
distances entre deux excroissances voisines etant comprises entre 1 et 
500 nm. 

2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que 80% au 
moins des excroissances ont des hauteurs au moins egales a 60 nm, en 

10 particulier au moins egales a 80 nm. 

3. Substrat selon l\ine des revendications precedentes, caracterise 
en ce que 80% au moins des excroissances ont des hauteurs au plus 
egales a 190 nm, en particulier au plus egales a 170 nm. 

4. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
15 en ce qu'au moins 80% des excroissances constituent sensiblement des 

cones ou troncs de cones droits d'axes perpendiculars au plan principal 
du substrat et de demi-angles au sommet compris entre 0 et 60°, en 
particulier entre 0 et 30°. 

5. Substrat selon Pune des revendications precedentes, caracterise 
20 en ce qu'au moins 80% des excroissances ont des diametres moyens de 

40 a 380 nm. 

6. Substrat selon Tune des revendications precedentes, dont la 
geometrie requise d'une partie au moins de la surface exterieure est 
donnee par une couche en un materiau contenant un ou plusieurs 

25 produits d'oxydation et/ou de nitruration, et/ou formee par une technique 
sous vide, notamment par pulverisation cathodique assistee par champ 
magnetique, magnetron plasma, CVD plasma, CVD atmospherique, 
pyrolyse de poudre et de liquide, par un precede de polymerisation et/ou 
reticulation, par une technique du type sol-gel. 

30 7. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 

en ce qu'il presente une transmission lumineuse au moins egale a 80%, 
en particulier au moins egale a 85%, tout particulierement au moins egale 
a 90% et un voile au plus egal a 5%, en particulier au plus egal a 2% et 
tout particulierement au plus egal a 1%. 
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8. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'il est hydrophobe /oleophobe. 

9- Substrat selon la revendication 8, caracterise en ce qu'a sa 
surface exterieure, il est constitue au moins en partie : 
5 a) de composes obtenus notamment par une technique sous vide, par 
evaporation, pulverisation, sol-gel, CVD ou similaires ; 

b) de silicones ; et/ou 

c) de composes repondant aux formules : 

F3C(CF2)m(CH2)nSiX3-p (I) 

10 R P 

et Rp'SiX4- P ' (II) 
dans lesquelles : 

- m = 0 a 15 ; 

- n = 1 a 5 ; 

15 - p = 0, 1 ou 2 ; 

- R est un groupe alkyle lineaire ou ramifie ou un atome dTiydrogene ; 

- X est un groupe hydrolysable tel qu'un groupe halogeno, alkoxy, acetoxy, 
acyloxy, amino, NCO ; 

- p' =0, 1, 2 ou3. 

20 10. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 

en ce qu'il est hydrophile/oleophile. 

1 1 . Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'il presente des proprietes anti-salissure. 

12. Substrat selon Tune des revendications precedentes caracterise 
25 en ce qu'il presente des proprietes anti-reflet. 

13. Substrat selon Tune des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'il est conducteur d'electricite. 

14. Procede de gravure d*une couche, d\m verre, de silice (quartz) 
ou d*un substrat polymere, par un plasma reactif a travers un masque en 

30 un materiau et de dimensions adaptes. 

15. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que ledit 
masque est en un materiau conducteur d'electricite, tel qu'un metal, 
notamment un metal noble du type Au, Ag, Pt, Pd, un alliage metallique, 
un oxyde conducteur tel qubbtenu par dopage, notamment Sn02:F, 
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Sn02:In et similaires, une ceramique ou un polymere. 

16. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que ledit 
masque est utilise en contact avec la couche a graver. 

17. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que ledit 
5 masque est utilise sans contact avec la couche a graver. 

18. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que ledit 
masque est utilise a Tetat supporte par une feuille, notamment en matiere 
plastique. 

19. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que la 

10 couche a graver est stratiflee a une couche conductrice d'electricite sous- 
jacente, qui est polarisee avec un generateur de radiofrequences pendant 
la gravure. 

20. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que ledit 
substrat est place sur un support conducteur d'electricite relie a un 

15 generateur de radiofrequences pendant la gravure 

21. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
couche a graver est elle-meme conductrice d'electricite. 

22. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
couche a graver est feuilletee a une feuille de verre conducteur 

20 d'electricite . 

23. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
couche a graver est feuilletee a une feuille de verre munie sur sa face 
opposee d*une couche conductrice d'electricite. 

24. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que sont 
25 utilises l*un ou plusieurs des gaz plasmagenes CF4, C3F2, SF6, C2F4, CHF3. 

25. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que le 
masque est constitue de nodules comprenant Pun au moins des elements 
Ag, Au, Pd, Pt, Cu, Al, Zn, Sn, Sb, Ti, Zr, W, Mb, Ta, Ir. 

26. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce qu'il 
30 comprend une etape consistant a eliminer ou transformer en composes 

transparents la fraction dudit masque subsistant apres avoir effectue la 
gravure. 

27. Procede selon la revendication 14, caracterise en ce qu'il 

comprend une etape consistant a former un revetement sur le substrat 
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apres avoir effectue la gravure puis, le cas echeant, elimine ou transforme 
la fraction dudit masque subsistant apres avoir effectue la gravure. 

28. Procede de fabrication d'un substrat presentant des 
excroissances selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce 

5 que Ton forme des nodules aux dimensions et geometrie requises pour 
lesdites excroissances, on les rend transparents si necessaire et Ton forme 
eventuellement un revetement tel que le greffage sous vide d'une couche 
monomoleculaire fonctionnelle. 

29. Vitrage comprenant un substrat selon Tune des revendications 1 
10 a 13, pour vehicule de transport terrestre, maritime, aerien, pour le 

batiment, pour un element decoratif dlnterieur ou d'exterieur, pour le 
mobilier urbain ou pour Telectromenager. 

30. Ecran lenticulaire ou substrat a microprismes obtenu par un 
procede selon Tune des revendications 14 a 28, comportant des 

15 irregularites de surface de dimensions dans le plan principal comprises 
dans la gamme de 1 }j.m a 1 mm. 

31. Substrat en verre grave pour lampe ou afficheur, obtenu par un 
procede selon Tune des revendications 14 a 28, comportant des 
irregularites de surface de dimensions dans le plan principal comprises 

20 dans la gamme de 0,1 a 10 jam. 

32. Application d 7 un substrat selon Tune des revendications 1 a 13 
presentant des cavites de diametres compris entre 0,1 et 500 nm, comme 
microreacteur chimique ou biochimique. 



WO 02/02472 



1/1 



PCT/FR01/02138 




FIGURE 



4 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


International Application No 




PCT/FR 01/02138 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , , . . 

IPC 7 C03C15/00 C03C17/00 C09K3/18 C03C17/32 C03C17/02 
C03C17/30 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 

R FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C03C C09K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

WPI Data, EPO-Internal, PAJ 



Category * 


Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


FR 2 756 276 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 


1,4, 




29 May 1998 (1998-05-29) 


6-10,25, 




29 




abstract 






page 3, line 20 -page 4, line 4 






page 4, line 21 - line 24 






page 5, line 26 -page 6, line 28 






examples 1,3 






claim 16 




X 


EP 0 662 683 A (PILKINGTON PLC) 


14,16, 




12 July 1995 (1995-07-12) 


24,26,28 




abstract 






page 6, line 34 - line 41 






page 7, line 34 - line 36 






page 7, line 45 - line 47 






page 8, line 49 -page 9, line 7 






figures 7-9 






-/- 





Further documents are listed in the continuation of box C. 



j)( I Patent family members are listed In e 



° Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general stale of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
•E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

>L" document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O 1 document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•P' document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict wilh the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

•X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

•Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



12 October 2001 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HV Rljswljk 
TeL (+31-70) 340-2040, T>c 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of mailing of the international search report 



22/10/2001 



Authorized officer 



Grenette, S 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (Jury 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


International ADDllcatJon No 

PCT/FR 01/02138 


C. (Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category * 


Citation of document, with Indication .where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to cfaim No. j 


p,x 


FR 2 792 628 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
27 October 2000 (2000-10-27) 
the whole document 




1-14,16, 
26-31 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 2000, no. 08, 

6 October 2000 (2000-10-06) 

& JP 2000 135755 A (T0T0 LTD), 

16 May 2000 (2000-05-16) 

abstract 




1-32 


A 


GB 536 048 A (ABEL & IMRAY) 
1 May 1941 (1941-05-01) 
abstract 

page 1, left-hand column, line 42 
-right-hand column, line 68 
page 2, left-hand column, line 2 - line 30 
page 2, left-hand column, line 55 
-right-hand column, line 100 
claim 9 




1-32 


A 


EP 0 887 179 A (NIPPON SHEET GLASS CO LTD) 

30 December 1998 (1998-12-30) 

abstract 

page 3, line 8 - line 15 
page 3, line 35 - line 55 

examples 

tables 4,5 




1-32 


A 


W0 99 24523 A (INOUE CHOZO ;M0NDEN RYUJI 

/ _ _ v ki i iy « iii in it i J m. r+\ I a ■ T* / in \ OII/MIA H\ |— M 1 / f\ \ 

(JP); NAKAMURA KASUMI (JP); SHOWA DENKO) 

20 May 1999 (1999-05-20) 

& EP 1 043 380 A (SHOWA DENKO KK) 

11 October 2000 (2000-10-11) 

dted 1n the application 

abstract; tables 2,3 

paragraph '0014! 

examples 




1-32 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 1995, no. 11, 
26 December 1995 (1995-12-26) 
-& JP 07 206475 A (TOYOTA MOTOR CORP), 
8 August 1995 (1995-08-08) ' 
abstract 
figures 4,16,24 




1-13 


A 


US 5 242 544 A (ASAI SACHIO ET AL) 
7 September 1993 (1993-09-07) 
ahc t part 

QUO 11 1/ 

column 1, line 45 - line 52 
example 1 




14 



Form PCT/I3A/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Patent document 
cited In search report 



Publication 



International Application No 

PCT/FR 01/02138 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



FR 2756276 



29-05-1998 



EP 0662683 



FR 2792628 



JP 2000135755 A 



GB 536048 



EP 0887179 



W0 9924523 



FR 2756276 Al 

EP 0927144 Al 

W0 9823549 Al 

JP 2000504302 T 



JP 07206475 5 



US 5242544 



12-07-1995 



EP 
JP 
SG 
US 

us 



0662683 Al 
7272264 A 
45391 Al 
5499731 A 
5681636 A 



27-10-2000 FR 
W0 



2792628 Al 
0064829 Al 



16-05-2000 



JP 2000321412 A 
JP 2000321411 A 



01-05-1941 NONE 



30-12-1998 



EP 
US 
WO 

JP 



0887179 Al 
6156409 A 
9825761 Al 
11100234 A 



20-05-1999 



CN 
EP 
WO 



1301290 T 
1043380 Al 
9924523 Al 



NONE 



07-09-1993 



29-05-1998 
07-07-1999 
04-06-1998 
11-04-2000 



12-07-1995 
20-10-1995 
16-01-1998 
19-03-1996 
28-10-1997 



27-10-2000 
02-11-2000 



24-11-2000 
24-11-2000 



30-12-1998 
05-12-2000 
18-06-1998 
13-04-1999 



27-06-2001 
11-10-2000 
20-05-1999 



JP 2937569 B2 
JP 5058677 A 

GB • 2259060 A ,B 



23-08-1999 
09-03-1993 
03-03-1993 



Foiro PCT/I3A/210 (palenl family annex) (July 1 892) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 

PCT/FR 01/02138 



A. CLA3SEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE , . . _ , 

CIB 7 C03C15/00 C03C17/00 C09K3/18 C03C17/32 C03C17/02 
C03C17/30 

Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fols selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systems de classification suivl des symboles de classement) 

CIB 7 C03C C09K 



Documentation consultee autre que ia documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationaie (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

WPI Data, EPO-Internal , PAO 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categorie • Identification des documents cites, avec, te cas echeant, Indication des passages pertinents 



no. des revendicatlons visees 



FR 2 756 276 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
29 mai 1998 (1998-05-29) 

abrege 

page 3, ligne 20 -page 4, ligne 4 

page 4, ligne 21 - ligne 24 

page 5, ligne 26 -page 6, Hgne 28 

exemples 1,3 

revendi cation 16 

EP 0 662 683 A (PILKINGTON PLC) 
12 juillet 1995 (1995-07-12) 
abrege 

page 6, ligne 34 
page 7, ligne 34 
page 7, ligne 45 
page 8, ligne 49 



1,4, 

6-10,25, 
29 



14,16, 
24,26,28 



figures 7-9 



- ligne 41 

- ligne 36 

- ligne 47 
-page 9, ligne 



-/- 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents da families de brevets sont fndlques en annexe 



0 Categories speciales de documents cites: 

•A 1 document deflnlssant I'etat general de la technique, non 

considere comme particulieremenl pertinent 
'E' document anterieur, mais publle a la date de depot International 

ou apres cette date 
'L' document pouvant Jeter un doute sur une revendicatlon de 

priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
■O* document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
■P" document publle avant la date de depot international, mats 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 



"T document ulterieur publle apres la date de depot international ou la 
date de priorite el nfappartenenan! pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou ialheone constituant la base de Pinvention 

•X* document partlculierement pertinent; Nnven lion revendiquee ne peut 
etre conslderee comme nouvelle ou comme Impllquant une actlvile 
inventive par rapport au document considers Isolement 

•V document particulferement pertinent; I'lnven Hon revendiquee 
ne peut etre conslderee comme Impllquant une adivfte Inventive 
lorsque le document est assocle a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evldente 
pour une personne du metier 

document qui fait parlie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effedivement achevee 



12 octobre 2001 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



22/10/2001 



Nom et adresse postale de Tadminlstration chargeo de la recherche Internationale 
Office Europ6en des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV RijswijK 
Tel (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



Grenette, S 



Formulalre PCT/ISA/210 (deuxlfeme feulUe) OuBtat 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 

PCT/FR 01/02138 



C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie " 


Identification des documents cites, avec,le cas echeant, I'lndlcatlondes passages pertinents 


no. desrevendlcationsvls6es 


p,x 


FR 2 792 628 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
27 octobre 2000 (2000-10-27) 
le document en entier 


1-14,16, 
26-31 


A 


nATrmT adctda^tC nr 1ADAM 

PATENT ABSTRACTS Oh JAPAN 

vol. 2000, no. 08, 

6 octobre 2000 (2000-10-06) 

& JP 2000 135755 A (T0T0 LTD), 

16 ma1 2000 (2000-05-16) 

abrege 


1 —^9 


A 


GB 536 048 A (ABEL & IMRAY) 
1 ma1 1941 (1941-05-01) 
abrege 

page 1, colonne de gauche, Hgne 42 

-colonne de droite, ligne 68 

page 2, colonne de gauche, Hgne 2 - ligne 

30 

page 2, colonne de gauche, Hgne 55 
-colonne de droite, ligne 100 
revendication 9 


1-32 


A 


EP 0 887 179 A (NIPPON SHEET GLASS CO LTD) 

30 decembre 1998 (1998-12-30) 

abrege 

page 3, ligne 8 - ligne 15 
page 3, ligne 35 - ligne 55 

exemples 

tableaux 4,5 


1-32 


A 


WO 99 24523 A (INOUE CH0Z0 ;M0NDEN RYUJI 
(JP); NAKAMURA KASUMI (JP); SH0WA DENK0) 
20 mai 1999 (1999-05-20) 

a r*n i r\ a **\ n n r> a / Ot IAI IA nrMl/ A 1/1/ ^ 

& EP 1 043 380 A (SH0WA DENKO KK) 
11 octobre 2000 (2000-10-11) 
cite dans la demande 
abrege; tableaux 2,3 

alinea '0014! 

exemples 


1-32 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1995, no. 11, 

26 decembre 1995 (1995-12-26) 

-& JP 07 206475 A (TOYOTA MOTOR CORP), 

8 aoOt 1995 (1995-08-08) 

abrege 

figures 4,16,24 


1-13 


A 


US 5 242 544 A (ASAI SACHIO ET AL) 
7 septembre 1993 (1993-09-07) 
abrege 

colonne 1 liane 45 - liane 52 
exemple 1 


14 



Fomnulalre PCT/ISA/2 10 (suite do la deuxleme leuJIb) (Julllet 1092) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements relatifs aux membres de families de brevets 



Demande Internationale No 

PCT/FR 01/02138 



uocument brevet cite 








M@mbra/&\ Ha la 

IVICI 1 IUI v\o) U9 Id 


Date de 


au rapport de recherche 




publication 




famllle de brevet(s) 


publication 


FR 2756276 


A 


29-05-1998 


FR 


2756276 Al 


29-05-1998 






EP 


0927144 Al 


07-07-1999 








WO 


9823549 Al 


04-06-1998 








OP 


2000504302 T 


11-04-2000 


Lr uuulOOO 


A 


12-07-1995 


EP 


0662683 Al 


12-07-1995 








JP 


7272264 A 


20-10-1995 








SG 


45391 Al 


16-01-1998 








US 


5499731 A 


19-03-1996 








US 


5681636 A 


28-10-1997 


FR ?7Q?fi?8 
r i\ c i 7culo 


A 


27-10-2000 


FR 


2792628 Al 


27-10-2000 








WO 


0064829 Al 


02-11-2000 


JP 2000135755 


A 


16-05-2000 


JP 


2000321412 A 


24-11-2000 






OP 


2000321411 A 


24-11-2000 




GB 536048 


A 


01-05-1941 


AUCUN 




EP 0887179 


A 


30-12-1998 


EP 


0887179 Al 


30-12-1998 






US 


6156409 A 


05-12-2000 








WO 


9825761 Al 


18-06-1998 








JP 


11100234 A 


13-04-1999 




A 


?0-05-1999 


CN 


1301290 T 


27-06-2001 








EP 


1043380 Al 


11-10-2000 








WO 


9924523 Al 


20-05-1999 


JP 07206475 5 


A 




AUCUN 




US 5242544 


A 


07-09-1993 


OP 


2937569 B2 


23-08-1999 








OP 


5058677 A 


09-03-1993 








GB 


2259060 A ,B 


03-03-1993 



Formulate PCT/lSA/210 (annexe families de brevets) fJutQet 1992) 



